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Domain technique d I'invention 

La presente invention concerne le domaine des carburants pour moteurs a combustion , 
interne. Elle concerne plus particulierement la fabrication d'un carburant pour moteur a 

5 allumage par compression. Dans ce domaine I'invention concerne un procede de 
transformation d'une coupe gazole pour produire un carburant a haut indice de cetane, 
profondement desulfure\ Dans le cadre legislatif actuel de la majorite des pays 
industrialises le carburant utilisable dans les moteurs doit contenir une quantite de 
soufre inferieure a environ 500 parties par million en poids (ppm). Dans certain pays il 

10 n'y a pas pour I'instant de normes imposant une teneur maximale en aromatiques et en 
azote. On constate cependant que plusieurs pays ou etats, a I'instar de la Suede et de 
la Californie et en particulier en Suede certaine classe de carburant diesel doivent deja 
repondre a des specifications tres severes. C'est ainsi que dans ce pays le carburant 
diesel de classe II ne doit pas contenir plus de 50 ppm de soufre et celui de classe I 

15 plus de 10 ppm de soufre. Actuellement en Suede le carburant diesel de classe III doit 
contenir moins de 500 ppm de soufre. Des limites similaires sont egalement a 
respecter pour la vente de ce type de carburant en Californie. Les nouvelles normes 
environnementales concernant la zone de stockage de la raffinerie pour ce type de 
carburant (cette zone de stockage est appelee par les hommes du metier « pool 

20 gazole ») pour 2005 imposent que Ton diminue la teneur en soufre des gazoles jusqu'a 
50 ppm, voire 30 ppm. D'autres specifications pourraient egalement concerner la 
teneur en aromatiques, I'indice de cetane, la densite ou le point final de distillation. 

Etat de Tart anterieur 

25 

Au sens de la presente description on designe par le terme gazole, aussi bien les 
coupes de ce type provenant de la distillation directe (ou straight-run (SR) selon la 
denomination anglaise) d'un petrole brut, que les coupes de ce type issues de 
differents procedes de conversion et en particulier celles issues du procede de 
30 craquage catalytique. 

L'hydrodesulfuration constitue le procede de raffinage essentiel permettant d'amener 
ces produits aux teneurs en soufre requises. 



II a deja ete propose des procedes d'hydrodesulfuration de gazoles classiques dits en 
une etape, car utilisant un seul lit catalytique. Une description sommaire d'un tel 
procede peut par exemple etre trouvee dans Hydrocarbon Processing, September 
1984, page 70 ou dans Ullmann's Encyclopedia of industrial chemistry, Vol. A18 page 
5 65-66. La transformation des hydrocarbures dans la zone reactionnelle se fait alors en 
presence d'une certaine pression partielle d'H 2 S, essentiellement due aux reactions de 
desulfuration. Or, la presence d'H 2 S sur le catalyseur d'hydrotraitement a pour effet de 
ralentir tres significativement les reactions d'hydrodesulfuration. Ces procedes etaient 
suffisants tant que les teneurs en soufre recherchees dans le produit final n'etaient pas 
10 trop basses (jusqu'a 300 - 500 ppm). Pour des niveaux de desulfuration plus pousses, 
I'effet inhibiteur de rH 2 S devient critique. 

C'est pourquoi des schemas de procedes dits en deux etapes, utilisant deux lits 
catalytiques, ont ete proposes. Un dispositif de stripage de I'effluent en sortie du 
15 premier lit permet ainsi d'eliminer la plus grande partie de l'H 2 S, et le deuxieme lit de 
catalyseur fonctionne ainsi avec une faible pression partielle d'H 2 S, avec une meilleure 
activite desulfurante. 

Le brevet US-5,292,428 propose un procede d'hydrotraitement de charges 
20 hydrocarbures incluant les gazoles, comprenant deux ou plusieurs zones catalytiques, 
avec elimination d'H 2 S en sortie de la premiere zone et ajout d'hydrogene frais dans le 
deuxieme reacteur. ^elimination de l'H2S ainsi forme est generalement realisee au 
moyen d'un dispositif de lavage aux amines. L'activite du catalyseur dans la deuxieme 
zone catalytique est ainsi amelioree du fait de la plus faible pression partielle d'H 2 S. 
25 Cependant, pour atteindre des niveaux de desulfuration eleves, suffisants pour 
satisfaire les specifications en soufre les plus contraignantes (50 ppm voire 30 ppm), il 
est necessaire d'adopter des le debut de cycle des conditions operatoires severes en 
augmentant la temperature et la pression operatoire et/ou en adoptant des VVH 
(volume de charge par volume de catalyseur et par heure) suffisamment faibles. 
30 Augmenter la temperature de debut de cycle peut s'averer nefaste en termes de duree 
de cycle. La pression operatoire ne peut etre augmentee que dans des limites 
raisonnables pour des raisons d'economie du procede. Enfin, pour une unite de 
capacite donnee, operer a une VVH plus faible signifie I'utilisation d'un plus grand 
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volume de catalyseur, ce qui implique un cout operatoire supplemental. II a 
egalement ete decrit par exemple dans la demande de brevet fran?ais FR-A-2,757,532 
un procede en deux etapes utilisant dans la deuxieme etape un catalyseur contenant 
un metal noble du groupe VIII, permettant une desulfuration tres profonde de coupes 
5 gazoles. Cependant ce procede presente un inconvenient certain du fait de Tutilisation 
d'un metal noble dans la seconde etape lie d'une part au cout d'un tel catalyseur et 
d'autre part a sa sensibilite a I'hydrogene sulfure dont la teneur doit etre limite au 
maximum a la sortie de la premiere etape si Ton souhaite obtenir une duree de vie de 
ce catalyseur de deuxieme etape raisonnable. 

10 

Description de I'invention 

De maniere surprenante il a ete decouvert un procede de production de kerosenes 
et/ou de gazoles a tres faible teneur en soufre, permettant d'ameliorer I'efficacite du 

15 fonctionnement du catalyseur en jouant d'une part sur la pression partielle d'H 2 S, et en 
optimisant la distribution des temps de sejour (et done des volumes de catalyseurs) 
dans les differentes zones catalytiques. Ce procede permet Tobtention d'une 
desulfuration profonde avec une consommation d'hydrogene plus faible que dans les 
procedes selon Tart anterieur, ce qui est un autre avantage tres important pour le 

20 raffineur toujours a la recherche de procedes faibles consommateurs d'hydrogene, qui ir - 
est une denree precieuse au niveau de la raffinerie. 

Plus precisement dans le procede selon Tinvention, la coupe hydrocarbure est 
typiquement un kerosene et/ou un gazole, dont le point initial d'ebullition est compris 
25 entre environ 150 et 250 °C, et le point final d'ebullition est compris entre environ 300 
et 400 °C. Le procede selon Tinvention utilise deux zones d'hydrodesulfuration 
contenant chacune au moins un lit de catalyseur d'hydrodesulfuration contenant sur un 
support au moins un metal non noble du groupe VIII associe a au moins un metal du 
groupe VIB. 

30 

Ainsi dans sa forme la plus large de mise en ceuvre le procede d'hydrodesulfuration 
d'une coupe kerosene et/ou gazole de la presente invention comprend : 
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au moins une premiere etape a) d'hydrodesulfuration profonde dans laquelle on fait 
passer ladite coupe gazole et de I'hydrogene sur un catalyseur dispose en lit fixe 
comprenant sur un support mineral au moins un metal ou compose de metal du groupe 
VIB de la classification periodique des elements en une quantite exprimee en poids de 
5 metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,5 a 40 %, au moins un metal 
non noble ou compose de metal non noble du groupe VIII de ladite classification 
periodique en une quantite exprimee en poids de metal par rapport au poids du 
catalyseur fini d'environ 0,1 a 30 % et 

10 b) au moins une deuxieme etape b) subsequente dans laquelle on recupere une 
fraction gazeuse contenant au moins une partie de I'hydrogene sulfure (H 2 S) contenu 
dans I'effluent total de ladite premiere etape et un effluent appauvri en hydrogene 
sulfure, 

15 c) au moins une troisieme etape c) dans laquelle on fait passer au moins une partie de 
I'effluent appauvri en hydrogene sulfure issu de I'etape b) et de I'hydrogene sur un 
catalyseur dispose en lit fixe identique ou different de celui utilise dans I'etape a) 
comprenant sur un support mineral au moins un metal ou compose de metal du groupe 
VIB de la classification periodique des elements en une quantite exprimee en poids de 

20 metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,5 a 40 %, au moins un metal 
non noble ou compose de metal non noble du groupe VIII de ladite classification 
periodique en une quantite exprimee en poids de metal par rapport au poids du 
catalyseur fini d'environ 0,1 a 30 %, ledit procede etant caracterise en ce que la 
quantite de catalyseur utilise dans la premiere etape est d'environ 5 % a environ 50 % 

25 en poids de la quantite totale de catalyseur utilise dans ledit procede. 

La premiere etape a) d'hydrodesulfuration profonde est habituellement effectuee dans 
une zone reactionnelle comprenant au moins un lit fixe de catalyseur. Cette zone peut 
contenir plusieurs lits de catalyseurs identiques ou differents les uns des autres. De 
30 meme I'etape c) est habituellement effectuee dans une zone reactionnelle comprenant 
au moins un lit fixe de catalyseur. Cette zone peut contenir plusieurs lits de catalyseurs 
identiques ou differents les uns des autres. Les differentes zones catalytiques peuvent 
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etre agencees dans des reacteurs differents. Plusieurs zones catalytiques, a 
Texception de la premiere, peuvent etre integrees dans un seul et rneme reacteur. 

La quantite de catalyseur utilise dans la premiere etape (etape a)) est de maniere 
5 preferee d'environ 10 % a environ 40 % en poids de la quantite totale de catalyseur 
utilise dans ledit precede et de maniere plus preferee cette quantite sera d'environ 
15 % a environ 30 % en poids de la quantite totale de catalyseur utilise dans ledit 
p raced e. 

10 Afin que le ou les lits de catalyseur dans la zone reactionnelle de Tetape c) se 
maintienne a I'etat sulfure, la concentration en H 2 S en entree de cette seconde zone 
catalytique est maintenue a un niveau suffisant, en jouant sur le niveau d'elimination de 
Thydrogene sulfure dans I'etape b). L'etape b) de recuperation d'une charge liquide 
appauvrie en d'hydrogene sulfure et d'une fraction gazeuse contenant au moins une 

15 partie de Thydrogene sulfure contenu dans Teffluent total de I'etape a) peut etre mise ^ . 

en ceuvre par tout moyen connu des hommes du metier. A titre illustratif on peut *. 
effectuer cette recuperation d'une fraction gazeuse contenant au moins une partie de - 
Thydrogene sulfure contenu dans Teffluent total de Tetape a) par stripage ou 
entraTnement (egalement appele stripping selon la terminologie anglo-saxonne) par au 

20 moins un gaz contenant de Thydrogene sous une pression sensiblement identique a 
celle regnant dans la premiere etape et a une temperature d'environ 100 °C a environ 
450 °C dans des conditions de formation d'un effluent gazeux de stripage contenant de 
Thydrogene et de Thydrogene sulfure. Cette recuperation peut egalement etre par 
exemple effectuee par detente (flash) de Teffluent total issu de Tetape a). Selon une 

25 forme particuliere de realisation de Tinvention la fraction gazeuse recuperee dans 
Tetape b) contenant de Thydrogene sulfure est envoyee dans une zone d'elimination au 
moins partielle de Thydrogene sulfure qu'elle contient, a partir de laquelle on recupere 
de Thydrogene purifie que Ton recycle a Tentree de Tetape a) d'hydrodesulfuration 
profonde. Dans cette zone La purification de Thydrogene, a partir du melange gazeux 

30 contenant de Thydrogene et de Thydrogene sulfure en provenance de la zone 
d'elirnination au moins partielle de Thydrogene sulfure, est habituellement effectuee 
selon Tune ou Tautre des techniques classiques bien connues des hommes du metier 
et en particulier par un traitement prealable de ce melange gazeux par une solution 



7 



geuille avaiit teeUictCion 



environ 25 MPa et de preference d'environ 1 MPa a environ 10 MPa. Selon cette 
realisation, lorsque la zone d'adsorption comporte deux reacteurs, un reacteur est 
utilise pour traiter le gaz tandis que I'autre est en cours de regeneration ou de 
remplacement de la matiere qu'il contient permettant le sechage et la desulfuration du 
5 melange gazeux entrant dans ladite zone. A la sortie de ce traitement complementaire 
la teneur en hydrogene sulfure dans le gaz est habituellement inferieure a 1 ppm en 
poids et souvent de I'ordre de quelques dizaines de ppb en poids. 

Les conditions operatoires de I'etape a) comprennent habituellement une temperature 
10 d'environ 240 °C a environ 420 °C, une pression totale d'environ 2 MPa a environ 20 
MPa et une vitesse spatiaie horaire de charge liquide d'environ 0,1 a environ 5 et celle 
de I'etape c) comprennent habituellement une temperature d'environ 240 °C a environ 
420 °C, une pression totale d'environ 2 MPa a environ 20 MPa et une vitesse spatiaie 
horaire de charge liquide au plus egale a environ la vitesse spatiaie horaire de charge 
15 liquide de I'etape a). 

Le(s) catalyseur(s) utilise(s) dans les differentes zones catalytiques sont des 
catalyseurs d'hydrodesulfuration. Ces catalyseurs peuvent etre des catalyseurs 
classiques tels que ceux decrit dans I'art anterieur et par exemple Tun de ceux decrit 

20 par le demandeur dans les demandes de brevets francais FR-A-21 97966, FR-A- 
258381 3ou dans le document de brevet EP 297949. On peut egalement utiliser des 
catalyseurs commerciaux tels que par exemple ceux vendus par la societe 
PROCATALYSE. Ces catalyseurs comprennent chacun au moins un metal ou un 
compose de metal du groupe VIB et/ou au moins un metal non noble ou un compose 

25 de metal non noble du groupe VIII, sur un support mineral approprie. 

Le support du catalyseur est generalement un solide poreux. Ce support est 
habituellement choisi dans le groupe forme par I'alumine, la silice, les silices-alumines, 
les zeolites, la magnesie, I'oxyde de titane TiO z et les melanges d'au moins deux de 
30 ces composes mineraux. On utilise tres couramment de I'alumine. 

Le metal du groupe VIB est habituellement choisi dans le groupe forme par le 
molybdene et le tungstene, et le metal du groupe VIII est habituellement choisi dans le 
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groupe forme par le nickel, le cobalt et le fer et le plus souvent dans le groupe forme 
par le nickel et le cobalt. Des combinaisons telles que NiMo ou CoMo sont typiques. 
Selon une realisation preferee le catalyseur utilise dans I'etape a) et celui utilise dans 
I'etape c) comprennent chacun du molybdene ou un compose de molybdene en une 

5 quantite exprimee en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 2 
a 30 % et un metal ou un compose de metal choisi dans le groupe forme par le nickel 
et le cobalt en une quantite exprimee en poids de metal par rapport au poids du 
catalyseur fini d'environ 0,5 a 15 %. On utilisera le plus souvent dans I'etape a) et dans 
I'etape c) un catalyseur comprenant comme metal du groupe VIII du nickel et comme 

10 metal du groupe VIB du molybdene. 

Selon une realisation preferee le catalyseur utilise dans I'etape a) et celui utilise dans 
I'etape c) comprennent chacun en outre au moins un element choisi dans le groupe 
forme par le silicium, le phosphore et le bore ou un ou plusieurs composes de ce ou 
15 ces elements. 

Selon une autre forme de mise en ceuvre les catalyseurs employes dans I'etape a) et 
dans I'etape c) comprennent chacun au moins un halogene. Habituellement la quantite 
d'halogene est d'environ 0,1 a environ 15 % en poids par rapport au poids du 
20 catalyseur fini. L'halogene est souvent choisi dans le groupe forme par le chlore et le 
fluor et selon une forme particuliere les catalyseurs employes contiendront du chlore et 
du fluor. 

La temperature des differentes zones catalytiques est de preference comprise entre 
25 260 et 400 °C, et plus preferentiellement entre 280 et 390 °C. Les pressions 
operatoires utilisees sont de preference comprises entre 2 MPa et 15 MPa et 
preferentiellement entre 2 MPa et 10 MPa. 

La Vitesse spatiale horaire globale ou VVH globale (volume de charge par volume de 
30 catalyseur et par heure) est comprise entre 0,1 et 10 h" 1 . 



feu'He avant V C 



Dans le cas ou le precede comprend deux zones catalytiques, la distribution des temps 
de sejour dans les zones catalytiques est telle que le temps de sejour dans le premier 
lit catalytique represente au plus 50 % du temps de sejour global. 

5 Exemples 

Exemple 1 (comparatif) 

Un gazole, compose pour moitie de gazole de distillation directe, et pour moitie de LCO 
10 (gazole de craquage catalytique) est traite selon un procede en une etape avec un seul 
lit de catalyseur dans un reacteur. Les caracteristiques de ce gazole sont mentionnees 
dans le tableau 1 . 

On dispose de 200 cm 3 de catalyseur commercialise par la societe Procatalyse sous la 
15 reference HR 448 contenant du nickel et du molybdene a des teneurs comprises dans 
les fourchettes indiquees aux etapes a) et c) du procede selon I'invention. Apres 
activation du catalyseur par sulfation, le reacteur est maintenu sous une pression 
totale de 50 bar g (1 bar g est egal a 0,1 Mpa) et a une temperature de 340 °C. La 
charge de gazole est injectee par le fond du reacteur avec une VVH de 1 rf 1 . Une 
20 quantite tfhydrogene correspondant a un rapport H 2 /Charge de 400 l/l est injectee , le 
melange charge et hydrogene traversant le lit catalytique en ecoulement ascendant. 

Tableau 1 

Principales caracteristiques de la charge gazole 



Densite 15/4 (g/cm J ) 


0.8984 


Soufre (ppm pds) 


15900 


Distillation ASTM D86 




point 5 % 


228 °C 


point 50 % 


278 °C 


point 95 % 


359 °C 



25 
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Dans ces conditions, la teneur en soufre du gazole produit se stabilise a une valeur de 
60 ppm, soit un taux de desulfuration de 99,62 %. La consommation d'hydrogene en 
poids par rapport a la charge est de 1 ,30 %. 

5 Exemple 2 (comparatif) 

On traite le meme gazole en utilisant le meme catalyseur dans les memes conditions 
mais avec une injection de la charge par le fond du reacteur avec une VVH de 0,55 h* 1 . 
Dans ces conditions, la teneur en soufre du gazole produit se stabilise a une valeur de 
10 10 ppm, soit un taux de desulfuration de 99,94 %. La consommation d'hydrogene en 
poids par rapport a la charge est de 1,70 %. On constate done en plus de la 
penalisation due a la faible VVH employee une forte augmentation de la consommation 
d'hydrogene par rapport a la mise en oeuvre selon I'exemple 1 ce qui est penalisant du 
point de vue industriel. 

15 

Exemple 3 (comparatif) 

On procede maintenant au traitement de la meme charge gazole que dans I'exemple 1 , 
selon un procede en deux etapes avec un seul lit de catalyseur dans deux reacteurs 
20 successifs. Un dispositif de stripage entre les deux lits permet d'eliminer l'H 2 S produit 
sur le premier lit. 

On dispose cette fois de deux lits du meme catalyseur HR 448, qui sont soumis tous 
deux aux m§mes conditions de temperature et de pression (pression totale = 50 bar g, 
25 T = 340 °C). L'hydrogene injecte dans les deux lits catalytiques est tel que le rapport 
H 2 / Charge est dans les deux cas de 400 l/l. 

Le premier lit est constitue de 150 cm 3 de catalyseur HR 448, alors que le second lit 
est constitue de 50 cm 3 de catalyseur HR 448. Le debit de charge est de 200 cm 3 /h, 
30 soit une VVH de 1 ,33 h" 1 sur le premier lit et de 4 h' 1 sur le second lit. Le temps de 
sejour est globalement de 1 heure, comme dans I'exemple 1. 



11 geui,,e avant .ecii/ ic 



'cation 



Le schema de procedes avec stripage intermediate d'H 2 S entre les deux lits de 
catalyseur permet dans les conditions operatoires precisees ci-devant d'obtenir un 
gazole a 30 ppm de soufre, soit un taux de desulfuration de 99,81 %. La consommation 
d'hydrogene en poids par rapport a la charge est de 1,30 %. En operant dans ces 
conditions on constate une consommation d'hydrogene sensiblement identique a celle 
de I'exemple 1 avec un taux de desulfuration legerement ameliore par rapport a celui 
obtenu en operant selon les conditions precisees dans I'exemple 1 . 

Exemple 4 : Procede selon I'invention 

La meme charge gazole que dans les exemples precedents est maintenant traitee 
selon le meme procede que dans I'exemple 3, et dans les memes conditions de 
pression, de temperature, de debit de charge et de rapport H 2 / Charge. Le meme 
volume global de catalyseur HR 448 est utilise (200 cm 3 ) mais avec une repartition 
differente entre les deux lits, qui comprennent maintenant chacun 100 cm 3 . 

Dans ces conditions, le temps de sejour global sur I'ensemble des deux lits est de 1 
heure, avec un temps de sejour de 0,5 heure sur chacun des lits (VVH de 2 h" 1 sur 
chacun des lits). 

Cet agencement particulier des deux lits catalytiques permet d'atteindre une teneur en 
soufre dans le produit final de 15 ppm, soit un taux de desulfuration de 99,91 %. La 
consommation d'hydrogene en poids par rapport a la charge est de 1 ,30 %. Par rapport 
a I'exemple 3 on constate une nette amelioration du taux de desulfuration sans 
augmentation de la consommation d'hydrogene 



Exemple 5 : Procede selon I'invention 



Les conditions sont ici identiques a celles de I'exemple 4, a I'exception des volumes de 
catalyseur qui sont respectivement de 50 cm 3 pour le premier lit et 150 cm 3 pour le 
second lit. Pour un temps de sejour global de 1 heure, le temps de sejour est de 0,25 
heure sur le premier lit et de 0,75 heure sur le second lit. 
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Cet agencement particulier des deux lits catalytiques permet d'obtenir un gazole a 7 
ppm de soufre, soit un taux de desulfuration de 99,96 %. La consommation 
d'hydrogene en poids par rapport a la charge est de 1 ,30 %. 

5 Ainsi, le procede selon I'invention est avantageux pour realiser des traitements de 
desulfuration de gazoles. II devient particulierement avantageux pour atteindre des 
basses teneurs en soufre dans le gazole, de moins de 30 ppm (exemple 4) ou meme 
moins de 10 ppm (exemple 5). Pour obtenir une specification donnee en soufre, le 
procede selon invention autorise des marches a plus forte VVH, et done une 

10 economie de catalyseur interessante pour I'exploitant. Par ailleurs la consommation 
d'hydrogene reste constante ce qui est particulierement interessant pour Texploitant. 
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REVENDICATIONS 

1- Procede d'hydrodesulfuration d'une coupe kerosene, et/ou gazole comprenant : 

5 • au moins une premiere etape a) d'hydrodesulfuration profonde dans laquelle on fait 
passer ladite coupe gazole et de I'hydrogene sur un catalyseur dispose en lit fixe 
comprenant sur un support mineral au moins un metal ou compose de metal du 
groupe VIB de la classification periodique des elements en une quantite exprimee 
en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,5 a 40 %, au 
10 moins un metal non noble ou compose de metal non noble du groupe VIII de ladite 
classification periodique en une quantite exprimee en poids de metal par rapport au 
poids du catalyseur fini d'environ 0,1 a 30 % et 

• b) au moins une deuxieme etape b) subsequente dans laquelle on recupere une 
fraction gazeuse contenant au moins une partie de I'hydrogene sulfure contenu 

15 dans I'effluent total de ladite premiere etape et un effluent appauvri en hydrogene 
sulfure, 

• c) au moins une troisieme etape c) dans laquelle on fait passer au moins une partie 
de I'effluent appauvri en hydrogene sulfure issu de I'etape b) et de I'hydrogene sur 
un catalyseur dispose en lit fixe identique ou different de celui utilise dans I'etape a) 

20 comprenant sur un support mineral au moins un metal ou compose de metal du 
groupe VIB de la classification periodique des elements en une quantite exprimee 
en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,5 a 40 %, au 
moins un metal non noble ou compose de metal non noble du groupe VIII de ladite 
classification periodique en une quantite exprimee en poids de metal par rapport au 

25 poids du catalyseur fini d'environ 0,1 a 30 %, ledit procede etant caracterise en ce 
que la quantite de catalyseur utilise dans la premiere etape est d'environ 5 % a 
environ 50 % en poids de la quantite totale de catalyseur utilise dans ledit procede. 

2- Procede selon la revendication 1 dans lequel la quantite de catalyseur utilise dans la 
30 premiere etape est d'environ 10 % a environ 40 % de la quantite totale de catalyseur 

utilise dans ledit procede. 




Feuille avant rectiaczUon 



3- ProcedS selon la revendication 1 ou 2 dans lequel dans I'etape b) la recuperation 
d'une fraction gazeuse contenant au moins une partie de I'hydrogene sulfure 
contenu dans I'effluent total de I'etape a) est effectuee par stripage par au moins 
un gaz contenant de I'hydrogene sous une pression sensiblement identique a celle 
5 regnant dans la premiere etape et a une temperature d'environ 100 °C a environ 

450 °C dans des conditions de formation d'un effluent gazeux de stripage 
contenant de I'hydrogene et de I'hydrogene sulfure et d'une charge liquide 
appauvrie en d'hydrogene sulfure. 

10 4- - Procede selon la revendication 1 ou 2 dans lequel dans I'etape b) la recuperation 
d'une fraction gazeuse contenant au moins une partie de I'hydrogene sulfure 
contenu dans I'effluent total de I'etape a) est effectuee par detente de I'effluent 
total issu de I'etape a). 

15 5- Procede selon I'une des revendications 1 a 4 dans lequel les conditions operatoires 
de I'etape a) comprennent une temperature d'environ 240 °C a environ 420 °C, une 
pression totale d'environ 2 MPa a environ 20 MPa et une vitesse spatiale horaire 
de charge liquide d'environ 0,1 a environ 5 et celle de I'etape c) une temperature 
d'environ 240 °C a environ 420 °C, une pression totale d'environ 2 MPa a environ 

20 20 MPa et une vitesse spatiale horaire de charge liquide au plus egale a environ la 
vitesse spatiale horaire de charge liquide de I'etape a). 

6- Procede selon I'une des revendications 1 a 5 dans lequel le catalyseur utilise dans 

I'etape a) et celui utilise dans I'etape c) comprennent chacun au moins un metal ou 
25 un compose de metal du groupe VIB choisi dans le groupe forme par le molybdene 

et le tungstene et au moins un metal ou un compose de metal du groupe VIII choisi 
dans le groupe forme par le nickel le cobalt et le fer. 

7- Procede selon I'une des revendications 1 a 6 dans lequel le catalyseur utilise dans 
30 I'etape a) et celui utilise dans I'etape c) comprennent chacun du molybdene ou un 

compost de molybdene en une quantite exprimee en poids de metal par rapport au 
poids du catalyseur fini d'environ 2 a 30 % et un metal ou un compose de metal 



choisi dans le groupe forme par le nickel et le cobalt en une quantite exprimee en 
poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,5 a 15 %. 

8- Procede selon I'une des revendications 1 a 7 dans lequel le catalyseur utilise dans 

I'etape a) et celui utilise dans I'etape c) comprennent chacun comme metal du 
groupe VIII du nickel et comme metal du groupe VIB du molybdene. 

9- Procede selon Tune des revendications 1 a 8 dans lequel le catalyseur utilise dans 

I'etape a) et celui utilise dans I'etape c) comprennent chacun en outre au moins un 
element choisi dans le groupe forme par le silicium, le phosphore et le bore ou un 
ou plusieurs composes de ce ou ces elements. 

10- Procede selon I'une des revendications 1 a 9 dans lequel le support des 
catalyseurs employes dans I'etape a) et dans I'etape c) sont choisis 
independamment Tun de I'autre dans le groupe forme par I'alumine, la silice, les 
silices-alumines, les zeolites, la magnesie, I'oxyde de titane TiO z et les melanges 
d'au moins deux de ces composes mineraux. 

11- Procede selon I'une des revendications 1 a 10 dans lequel les catalyseurs 
employes dans I'etape a) et dans I'etape c) comprennent chacun au moins un 
halogene. 

12- . Procede selon I'une des revendications 1 a 11 dans lequel les catalyseurs 
employes dans I'etape a) et dans I'etape c) comprennent chacun une quantite 
d'halogene d'environ 0,1 a environ 15 % en poids par rapport au poids du 
catalyseur fini. 

13- Procede selon I'une des revendications 1 a 12 les catalyseurs employes dans 
I'etape a) et dans I'etape c) comprennent chacun au moins un halogene choisi 
dans le groupe forme par le chlore et le fluor. 



14- Procede selon I'une des revendications 1 a 13 les catalyseurs employes 
I'etape a) et dans I'etape c) comprennent chacun du chlore et du fluor. 
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- Procecte selon I'une des revendications 1 a 14 dans lequel la fraction gazeuse 
recuperet dans I'etape b) contenant de I'hydrogene sulfure est envoyee dans une 
zone domination au moins partielle de I'hydrogene sulfure qu'elle contient, a partir 
de laquelle on recupere de I'hydrogene purifie que Ton recycle a I'entree de I'etape 
a) d'hydrodrodesulfuration profonde. 
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environ 25 MPa et de preference d'environ 1 MPa a environ 10 MPa. Selon cette 
realisation, lorsque la zone d'adsorption comporte deux reacteurs, un reacteur est 
utilise pour traiter le gaz tandis que I'autre est en cours de regeneration ou de 
remplacement de la matiere qu'il contient permettant le sechage et la desulfuration du 
5 melange gazeux entrant dans ladite zone. A la sortie de ce traitement complementaire 
la teneur en hydrogene sulfure dans le gaz est habituellement inferieure a 1 ppm en 
poids et souvent de I'ordre de quelques dizaines de ppb en poids. 

Les conditions operatoires de I'etape a) comprennent habituellement une temperature 
10 d'environ 240 °C a environ 420 °C, une pression totale d'environ 2 MPa a environ 20 
MPa et une vitesse spatiale horaire de charge liquide d'environ 0,1 a environ 5 et celle 
de i'etape c) comprennent habituellement une temperature d'environ 240 °C a environ 
420 °C, une pression totale d'environ 2 MPa a environ 20 MPa et une vitesse spatiale 
horaire de charge liquide au plus egale a environ la vitesse spatiale horaire de charge 
15 liquide de I'etape a). 

Le(s) catalyseur(s) utilise(s) dans les differentes zones catalytiques sont des 
catalyseurs d'hydrodesulfuration. Ces catalyseurs peuvent etre des catalyseurs 
classiques tels que ceux decrit dans Tart anterieur et par exemple Tun de ceux decrit 

20 par le demandeur dans les demandes de brevets frangais FR-A-21 97966, FR-A- 
258381 3ou dans le document de brevet EP 297949. On peut egalement utiliser des 
catalyseurs commerciaux tels que par exemple ceux vendus par la societe 
PROCATALYSE. Ces catalyseurs comprennent chacun au moins un metal ou un 
compose de metal du groupe VIB et/ou au moins un metal non noble ou un compose 

25 de metal non noble du groupe VIII, sur un support mineral approprie. 

Le support du catalyseur est generalement un solide poreux. Ce support est 
habituellement choisi dans le groupe forme par Talumine, la silice, les silices-alumines, 
les zeolites, la magnesie, I'oxyde de titane Ti0 2 et les melanges d'au moins deux de 
30 ces composes mineraux. On utilise tres couramment de I'alumine. 

Le metal du groupe VIB est habituellement choisi dans le groupe forme par le 
molybdene et le tungstene, et le metal du groupe VIII est habituellement choisi dans le 




groupe forme par le nickel, le cobalt et le fer et le plus souvent dans le groupe forme 
par le nickel et le cobalt. Des combinaisons telles que NiMo ou CoMo sont typiques. 
Selon une realisation preferee le catalyseur utilise dans I'etape a) et celui utilise dans 
I'etape c) comprennent chacun du molybdene ou un compose de molybdene en une 

5 quantite exprimee en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 2 
a 30 % et un metal ou un compose de metal choisi dans le groupe forme par le nickel 
et le cobalt en une quantite exprimee en poids de metal par rapport air poids du 
catalyseur fini d'environ 0,5 a 15 %. On utilisera le plus souvent dans I'etape a) et dans 
I'etape c) un catalyseur comprenant comme metal du groupe VIII du nickel et comme 

10 metal du groupe VIB du molybdene. 

Selon une realisation preferee le catalyseur utilise dans I'etape a) et celui utilise dans 
I'etape c) comprennent chacun en outre au moins un element choisi dans le groupe 
forme par le silicium, le phosphore et le bore ou un ou plusieurs composes de ce ou 
15 ces Elements. 

Selon une autre forme de mise en ceuvre les catalyseurs employes dans I'etape a) et 
dans I'etape c) comprennent chacun au moins un halogene. Habituellement la quantite 
d'halogene est d'environ 0,1 a environ 15 % en poids par rapport au poids du 
20 catalyseur fini. L'halogene est souvent choisi dans le groupe forme par le chlore et le 
fluor et selon une forme particuliere les catalyseurs employes contiendront du chlore et 
du fluor. 

La temperature des differentes zones catalytiques est de preference comprise entre 
25 260 et 400 °C, et plus preferentiellement entre 280 et 390 °C. Les pressions 
operatoires utilisees sont de preference comprises entre 2 MPa et 15 MPa et 
preferentiellement entre 2 MPa et 10 MPa. 

La Vitesse spatiale horaire giobale ou VVH globale (volume de charge par volume de 
30 catalyseur et par heure) est comprise entre 0,1 et 10 h' 1 . 
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Dans le cas ou le procede comprend deux zones catalytiques, la distribution des temps 
de sejour dans les zones catalytiques est telle que le temps de sejour dans le premier 
lit catalytique represents au plus 50 % du temps de sejour global. 

5 Exemples 

Exemple 1 (comparatif) 

Un gazole, compose pour moitie de gazole de distillation directe, et pour moitie de LCO 
10 (gazole de craquage catalytique) est traite selon un procede en une etape avec un seul 
lit de catalyseur dans un reacteur. Les caracteristiques de ce gazole sont mentionnees 
dans le tableau 1 . 

On dispose de 200 cm 3 de catalyseur commercialise par la societe Procatalyse sous la 
15 reference HR 448 contenant du nickel et du molybdene a des teneurs comprises dans 
les fourchettes indiquees aux etapes a) et c) du procede selon I'invention. Apres 
activation du catalyseur par sulfuration, le reacteur est maintenu sous une pression 
totale de 50 bar g (1 bar g est egal a 0,1 Mpa) et a une temperature de 340 °C. La 
charge de gazole est injectee par le fond du reacteur avec une VVH de 1 h" 1 . Une 
20 quantite d'hydrogene correspondant a un rapport H 2 /Charge de 400 l/l est injectee , le 
melange charge et hydrogene traversant le lit catalytique en ecoulement ascendant. 



Tableau 1 

Principales caracteristiques de la charge gazole 



Densite 15/4 (g/cm 3 ) 


0.8984 


Soufre (ppm pds) 


15900 


Distillation ASTM D86 




point 5 % 


228 °C 


point 50 % 


278 °C 


point 95 % 


359 °C 



9 



FeuiHe rectified 



Dans ces conditions, la teneur en soufre du gazole produit se stabilise a une valeur de 
60 ppm, soit un taux de desulfuration de 99,62 %. La consommation d'hydrogene en 
poids par rapport a la charge est de 1 ,30 %. 

5 Exemple 2 (comparatif) 

On traite le meme gazole en utilisant le meme catalyseur dans les memes conditions 
mais avec une injection de la charge par le fond du reacteur avec une VVH de 0,55 h" 1 . 
Dans ces conditions, la teneur en soufre du gazole produit se stabilise a une valeur de 
10 10 ppm, soit un taux de desulfuration de 99,94 %. La consommation d'hydrogene en 
poids par rapport a la charge est de 1,70 %. On constate done en plus de la 
penalisation due a la faible VVH employee une forte augmentation de la consommation 
d'hydrogene par rapport a la mise en ceuvre selon I'exemple 1 ce qui est penalisant du 
point de vue industriel. 

15 

Exemple 3 (comparatif) 

On procede maintenant au traitement de la meme charge gazole que dans I'exemple 1 , 
selon un procede en deux etapes avec un seul lit de catalyseur dans deux reacteurs 
20 successifs. Un dispositif de stripage entre les deux lits permet d'eliminer l'H 2 S produit 
sur le premier lit. 

On dispose cette fois de deux lits du meme catalyseur HR 448, qui sont soumis tous 
deux aux memes conditions de temperature et de pression (pression totale = 50 bar g, 
25 T = 340 °C). L'hydrogene injecte dans les deux lits catalytiques est tel que le rapport 
H 2 / Charge est dans les deux cas de 400 l/l. 

Le premier lit est constitue de 150 cm 3 de catalyseur HR 448, alors que le second lit 
est constitue de 50 cm 3 de catalyseur HR 448. Le debit de charge est de 200 cm 3 /h, 
30 soit une VVH de 1 ,33 h" 1 sur le premier lit et de 4 h" 1 sur le second lit. Le temps de 
sejour est globalement de 1 heure, comme dans I'exemple 1 . 
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Le schema de precedes avec stripage intermediate d'H 2 S entre les deux lits de 
catalyseur permet dans les conditions operatoires precisees ci-devant d'obtenir un 
gazole a 30 ppm de soufre, soit un taux de desuifuration de 99,81 %. La consommation 
d'hydrogene en poids par rapport a la charge est de 1 ,30 %. En operant dans ces 
5 conditions on constate une consommation d'hydrogene sensiblement identique a celle 
de I'exemple 1 avec un taux de desuifuration legerement ameliore par rapport a celui 
obtenu en operant selon les conditions precisees dans I'exemple 1. 

Exemple 4 : Procede selon I'invention 

10 

La meme charge gazole que dans les exemples precedents est maintenant traitee 
selon le meme procede que dans I'exemple 3, et dans les memes conditions de 
pression, de temperature, de debit de charge et de rapport H 2 / Charge. Le meme 
volume global de catalyseur HR 448 est utilise (200 cm 3 ) mais avec une repartition 
15 differente entre les deux lits, qui comprennent maintenant chacun 100 cm 3 . 

Dans ces conditions, le temps de sejour global sur I'ensemble des deux lits est de 1 
heure, avec un temps de sejour de 0,5 heure sur chacun des lits (VVH de 2 h* 1 sur 
chacun des lits). 

20 

Cet agencement particulier des deux lits catalytiques permet d'atteindre une teneur en 
soufre dans le produit final de 15 ppm, soit un taux de desuifuration de 99,91 %. La 
consommation d'hydrogene en poids par rapport a la charge est de 1 ,30 %. Par rapport 
a I'exemple 3 on constate une nette amelioration du taux de desuifuration sans 
25 augmentation de la consommation d'hydrogene 

Exemple 5 : Procede selon I'invention 

Les conditions sont ici identiques a celles de I'exemple 4, a I'exception des volumes de 
30 catalyseur qui sont respectivement de 50 cm 3 pour le premier lit et 150 cm 3 pour le 
second lit. Pour un temps de sejour global de 1 heure, le temps de sejour est de 0,25 
heure sur |e premier lit et de 0,75 heure sur le second lit. 



Cet agencement particulier des deux lits catalytiques permet d'obtenir un gazole a 7 
ppm de soufre, soit un taux de desulfuration de 99,96 %. La consommation 
d'hydrogene en poids par rapport a la charge est de 1 ,30 %. 

5 Ainsi, le procede selon Nnvention est avantageux pour realiser des traitements de 
desulfuration de gazoles. II devient particulierement avantageux pour atteindre des 
basses teneurs en soufre dans le gazole, de moins de 30 ppm (exemple 4) ou meme 
moins de 10 ppm (exemple 5). Pour obtenir une specification donnee en soufre, le 
procede selon I'invention autorise des marches a plus forte VVH, et done une 

10 economie de catalyseur interessante pour Texploitant. Par ailleurs la consommation 
d'hydrogene reste constante ce qui est particulierement interessant pour Texploitant. 
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REVENPICATIONS 

Procede d'hydrodesulfuration d'une coupe kerosene et/ou gazole comprenant : 
au moins une premiere etape a) d'hydrodesulfuration profonde dans laquelle on fait 
passer ladite coupe gazole et de I'hydrogene sur un catalyseur dispose en lit fixe 
comprenant sur un support mineral au moins un metal ou compose de metal du 
groupe VIB de la classification periodique des elements en une quantite exprimee 
en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,5 a 40 %, au 
moins un metal non noble ou compose de metal non noble du groupe VIII de ladite 
classification periodique en une quantite exprimee en poids de m6tal par rapport au 
poids du catalyseur fini d'environ 0,1 a 30 % et 

b) au moins une deuxieme etape b) subsequente dans laquelle on recupere une 
fraction gazeuse contenant au moins une partie de I'hydrogene sulfure contenu 
dans I'effluent total de ladite premiere etape et un effluent appauvri en hydrogene 
sulfure, 

c) au moins une troisieme etape c) dans laquelle on fait passer au moins une partie 
de I'effluent appauvri en hydrogene sulfure issu de I'etape b) et de I'hydrogene sur 
un catalyseur dispose en lit fixe identique ou different de celui utilise dans I'etape a) 
comprenant sur un support mineral au moins un metal ou compose de metal du 
groupe VIB de la classification periodique des elements en une quantite exprimee 
en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,5 a 40 %, au 
moins un metal non noble ou compose de metal non noble du groupe VIII de ladite 
classification periodique en une quantite exprimee en poids de metal par rapport au 
poids du catalyseur fini d'environ 0,1 a 30 %, ledit procede etant caracterise en ce 
que la quantite de catalyseur utilise dans la premiere etape est d'environ 5 % a 
environ 50 % en poids de la quantite totale de catalyseur utilise dans ledit procede. 

- Procede selon la revendication 1 dans lequel la quantite de catalyseur utilise dans la 
premiere §tape est d'environ 10 % a environ 40 % de la quantite totale de catalyseur 
utilise dans ledit procede. 
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3- Procede selon la revendication 1 ou 2 dans lequel dans Tetape b) la recuperation 
d'une fraction gazeuse contenant au moins une partie de Thydrogene sulfure 
contenu dans Teffluent total de Tetape a) est effectuee par stripage par au moins 
un gaz contenant de Thydrogene sous une pression sensiblement identique a celle 
5 regnant dans la premiere etape et a une temperature d'environ 100 °C a environ 

450 °C dans des conditions de formation d'un effluent gazeux de stripage 
contenant de Thydrogene et de Thydrogene sulfure et d'une charge liquide 
appauvrie en d'hydrogene sulfure. 

10 4- - Procede selon la revendication 1 ou 2 dans lequel dans Tetape b) la recuperation 
d'une fraction gazeuse contenant au moins une partie de Thydrogene sulfure 
contenu dans Teffluent total de Tetape a) est effectuee par detente de Teffluent 
total issu de Tetape a). 

15 5- Procede selon Tune des revendications 1 a 4 dans lequel les conditions operatoires 
de Tetape a) comprennent une temperature d'environ 240 °C a environ 420 °C, une 
pression totale d'environ 2 MPa a environ 20 MPa et une vitesse spatiale horaire 
de charge liquide d'environ 0,1 a environ 5 et celle de Tetape c) une temperature 
d'environ 240 °C a environ 420 °C, une pression totale d'environ 2 MPa a environ 

20 20 MPa et une vitesse spatiale horaire de charge liquide au plus egale a environ la 

vitesse spatiale horaire de charge liquide de Tetape a). 

6- Procede selon Tune des revendications 1 a 5 dans lequel le catalyseur utilise dans 

Tetape a) et celui utilise dans Tetape c) comprennent chacun au moins un metal ou 
25 un compose de metal du groupe VIB choisi dans le groupe forme par le molybdene 

et le tungstene et au moins un metal ou un compose de metal du groupe VIII choisi 
dans le groupe forme par le nickel le cobalt et le fer. 

7- Procede selon Tune des revendications 1 a 6 dans lequel le catalyseur utilise dans 
30 Tetape a) et celui utilise dans Tetape c) comprennent chacun du molybdene ou un 

compose de molybdene en une quantite exprimee en poids de metal par rapport au 
poids du catalyseur fini d'environ 2 a 30 % et un metal ou un compose de metal 
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choisi dans le groupe forme par le nickel et le cobalt en une quantite exprimee en 
poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,5 a 15 %. 

8- Procede selon Tune des revendications 1 a 7 dans lequel le catalyseur utilise dans 
5 Petape a) et celui utilise dans Petape c) comprennent chacun comme metal du 

groupe VIII du nickel et comme metal du groupe VIB du molybdene. 

9- Procede selon Tune des revendications 1 a 8 dans lequel le catalyseur utilise dans 

Petape a) et celui utilise dans Petape c) comprennent chacun en outre au moins un 
10 element choisi dans le groupe forme par le silicium, le phosphore et le bore ou un 

ou plusieurs composes de ce ou ces elements. 

10- Procede selon Tune des revendications 1 a 9 dans lequel le support des 
catalyseurs employes dans I'etape a) et dans Petape c) sont choisis 

15 independamment I'un de Pautre dans le groupe forme par Palumine, la silice, les 

silices-alumines, les zeolites, la magnesie, Poxyde de titane Ti0 2 et les melanges 
d'au moins deux de ces composes mineraux. 

11- Procede selon Pune des revendications 1 a 10 dans lequel les catalyseurs 
20 employes dans Petape a) et dans Petape c) comprennent chacun au moins un 

halogene. 

12- . Procede selon Pune des revendications 1 a 11 dans lequel les catalyseurs 
employes dans Petape a) et dans I'etape c) comprennent chacun une quantite 

25 d'halogene d'environ 0,1 a environ 15 % en poids par rapport au poids du 

catalyseur fini. 

13- Procede selon Pune des revendications 1 a 12 les catalyseurs employes dans 
Petape a) et dans P6tape c) comprennent chacun au moins un halogene choisi 

30 dans le groupe forme par le chlore et le fluor. 

14- Procede selon Pune des revendications 1 a 13 les catalyseurs employes dans 
Petape a) et dans Petape c) comprennent chacun du chlore et du fluor. 



IS 



Tea We recti fi 



15- Procede selon Tune des revendications 1 a 14 dans lequel la fraction gazeuse 
recuperee dans Tetape b) contenant de I'hydrogene sulfure est envoyee dans une 
zone d'elimination au moins partielle de I'hydrogene sulfure qu'elle contient, a partir 
de laquelle on recupere de I'hydrogene purifie que Ton recycle a Tentree de Tetape 
a) d'hydrodrodesulfuration profonde. 
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